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und unabhangig voneinander gesattigte odor ungesat- 
tigte Kohlenwasserstoffresta mit 1 bis 12 C-Atomen bezaich- 
nen, welche durch sauerstoffunktionelle Gruppen substitu- 
iert Oder durch nicht benachbarte Sauerstoffatome unter- 
brochen sein konnen, 

R^, und unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 12 C-Atomen bedeuten, welcha durch sauerstoffunktio- 
nelle Gruppen substituiert oder durch nicht benachbarte 
Sauerstoffatome unterbrochen sein konnen. wobei R* und 
R^ zusammen mit den antsprechenden Imidazol-Kohten- 
stoffatomen ainen funf- oder sechsgliedrigen Ring ausbilden 
konnen, und 

fur ein Anion steht, 
als Korrosionsinhibitoren beim Korrosionsschutz von Bunt- 
metallen, insbesondere fur dan KOhterschutz im Automobii- 
bereich. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von speziellen quateraierten Imidazolen als Korrosionsin* 
hibitoren beim Konrosionsschutz von Buntmetallen. Weiterhin betrifft die Erfindung Gefrierscbutzmittelkon- 
zentrate und gebrauchsfertige w§Brige KQhlmittelzusammensetzungen, weiche diese quatemierten Imidazole 
entbalten, sowie ein Verfaliren zum Behandeln von waBrigen Flussigkeiten mit diesen quatenuerten Imidazolen 
zur Verringening der Buntmetall-iCorrosioQ. 

Kuhlerschutzmittel fur die Kuhlkreislaufe von Verbrennungsmotoren, beispielswebe in Automobilen, enthal- 
ten meist Aikylenglykole, vor allem Eth^lenglykol oder Propylenglyko!, ais Hauptkomponente. Zor VerwaiduBg 
tm Kiihlsystem werden sic mit Wasser verdOnnt und soUen neben Frostschutz auch fur eine gute Warmeabfuhr 
sorgen. Alkylenglykol/Wasser-Mischungen sind allerdings bei den Betriebstemperaturen von Verbrennungsmo- 
toren sehr korrosiv, deswegen mussen die verschiedenen Metalle und deren 5 Legierungen, die im KOhisyst^m 
vorkommen, ausreichend vor den verschiedensten Korrosionsarten, z. B. LochfraBkorrosion, Spaitkorrosion^ 
Erosion oder Kavitation, gesciiutzt werden. Zur Verwendung als Korrosionsinhibhoren in derartigen Kuhlsyste- 
men sind im Stand der Technik bereits eine Vielzahl cheniischer Individuen bekannt 

Die Betriebsbedingungen in modemen Verbrennungsmotoren steilen heute bezuglich Temperaturbelastung 
an den Warraeubertragungsflachen, Dnick und FIieBgeschwindigkeit sowie der Werkstoffauswahl sehr viel 
hdhere Anspruche an das Korrosionsschutzvermogen des Kuhlmittels als fruher. Neben den bekannten Werk- 
stoffen wie Kupfer, Messing, Weichlot, Stah! und GrauguB werden auch in zunehmendem MaBe Aluminiumle- 
gierungen verbaut In der neuen Patentliteratur fiadet man desbalb vermehrt die Beschreibung bestimmter 
Kombinationen von lange bekannten Wirksubstanzen, fur die jeweils ein spezielles Wiricungsspektnim bean- 
spruchtwird. 

So wird in der EP-B 229 440(1) die Kombination aus dem Salz einer aliphatischen monobasischen 
Ca— CiB-Saure, dem Sahi einer dibasischen Cs— Cie-Kohlenwasserstoffsaure und einem Kohlenwassemofftria- 
zol als wirksame Inhibitorformulierung in einem flussigalkoholischen Gefrierpunktsemiedrigungsmittel zum 
Schutz von Aluminiumlegierungen vor Lochfrafi beschrieben. Zusatzlich kann manweitere ablkhe Inhibitoren 
wIe Alkalimetallborat, -^Ekat -benzoat, -nitrat, -nitrit, -molybdat und/oder ein Hydrocarbazol einsetzen. 

Aus der EP-A 564 721 (2) sind Gefrierschutzmittel insbesondere fur den Automobilkiihierschutz, bekannt, 
weiche eine Kombination aus dem Salz einer aliphatischen monobasischen Cs— Ci6-S§ure, einem Kohlenwas- 
serstofftriazol und Imidazol als wirksame Inhibitorformulierung in emem flQssigalkoholischen Gefrierpunktser- 
niedngungsmittel umfaBt Als Imidazof kommen unsubstituiertes Imidazol sowie alkyl- und aiylsubstituiertes 
Imidazol in Betracht 

Eine Schwache der bekannten Inhibitorkombinationen besteht darin, daB beim Buntmetallschutz bel hoheren 
Temperaturen Abstriche zu machen sind. So verlieren z. B. die hierbei uberwiegend eingesetzten Kohlenwasser- 
stofftriazole, z. B. Benzo- und Toluotriazol, ab ca. 130*C ihre WirksamkeiL Die der Erfindung zugrunde liegende 
Auf gabe bestand deshalb darin, Substanzen zu finden, die das Schutzvermogen von ubiichen Inhibitorsystemen 
gegcniiber Buntmetallen bei hohen Temperaturen erhohen, ohne EinbuBen des Schutzvermogens fur die ubri- 
gen Metalle, besonders fur Aluminiumlegierungen. in Kauf nehmen zu mussen. Die Aufgabe wurde dadurch 
gelost, daB in ubiichen Inhibitorsystemen die Kohlenwasserstofftriazole wie Benzo- oder Toluotriazol weitge- 
hend durch quatemierte Imidazole ersetzt werden, woraus eine merkliche Verbesserung des Schutzes fur 
BuntmetaUe, insbesondere fur Kupfer, Messing und Bronze, bei hoher Temperaturbeanspruchung resuitiert 

Es stellte sich heraus, daB quatemierte Imidazole der allgemeinen Formel I 




I 



in der 

und unabhangig voneinander gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 C-Atoraen 
bezeichnen, weiche durch sauerstoffunktionelle Gruppen substituiert oder durch nicht benachbarte Sauerstoff- 
atome unterbrochen sein konnen, 

R2, und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 12 C-Atoraen bedeuten, weiche durch sauerstofffunktionelle Gruppen substituiert oder durch nicht 
benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kdnnen, wobei R* und R* zusammen mit den entsprechenden 
Imidazoi-Kohlenstoffatomen einen funf- oder sechsgliedrigen Ring ausbilden konnen, und 
fur ein Anion steht, 

sich allgemein als Korrosionsinhibitoren beim Korrosionsschutz von Buntmetallen, insbesondere fur Kupfer, 
Messing und Bronze, eignen. 

Als sauerstoffunktionelle Gruppen f iir die Reste R* bis R* kommen insbesondere Hydroxyl Carbonyl, Carbox- 
yl und Ci- bis O-Alkoxycarbonyl in Betracht Je nach GroBe des Restes R* bis R^ konnen 1 bis 6^ insbesondere 1 
bis 3 solcher sauerstoffunktionellen Gruppen pro Rest auftreten. Ebenso konnen 1 bis 6^ insbesondere I bis 3 
Ethersauerstoffatome pro Rest zugegen seia 

Bevorzugt werden hierbei quatemierte Imidazole I, bei denen 
R^ Ci- bis C4-Alkyl. Cr bis Q-AlkenyL C2- bis Q-HydroxyalkyI, PhenylalkyI mit 1 bis 4 C-Atomen in der 



Alkylkette, Phenyl oder Tolyl bezeichnet, 

R2 Wasserstoff oder Q- bis C4-Alkyl bedeutet, 

R3 Cr bis C4-Alkyi oder Benzyl bezeichnet 

R* und Wasserstoff, Cr bis C4- Alkyl oder zusammen einen Benzanellanten bedeuten und 
X© fur ein Mono-Cj- bis C4-allcyIsulfatamon, fur Sulfat in der halben stochiometrischen Menge, Dihydrogen- 
phosphat (H2PO4®), Hydrogenphosphat (HPO*^) in der halben stocfaiometrischen Menge, Phosphat (POi^) in 
einem Drittd der stochiometrischen Menge, Nitrat, Chlorid oder Bromid steht 

Besonders bevorzugte quatemiene Imidazole I sind mit Benzylchlorid, Benzylbromid, Methylchlorid, Methyl- 
bromid, Ethylchlorid, Eth^bromid, Dietbylsulfat oder insbesondre Dimethylsuifat quatemiertes 1-Methyilmida- 
zol, l-Ethyiimidazol l-(P-Hydroxyeth^)imidazol, U-Dimethyfimidazol, 1-Phenylimidazd, Benzimklazol und 
insbesondere N-VinyliniidazoL 

Die genannten Anionen konnen auBer fiber das Quatemieningsiriittel auch durch ubiiche Anionenaustausch- 
verfahren am quatemierten System erhalten werden. Bei der Quatemierung mit Dialkylsulfaten konnen eine 
oder rwei Alkylgruppen ubertragen werden, dementsprechend resultieren als Anionen R^SOs® oder S04^ (m 
der halben stdchiometrischen Menge). 

Von ganz besonderem Interesse ist fiir die vorUegende Erfindmig mit Dimeth^sulfat quatemiertes N-Vinyli- 
midazoL 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind weiterhin Gefirierschutzmittelkonzentrate auf Basis von ADcy- 
lenglykolen oder deren Derivaten, die 0,0005 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, vor allem 0,05 bis 
0^ Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, eines oder mehrerer der genannten quatemierten 
Imidazole I enthaltea 

Die ublkherweise in derardgen Gefrierscfautzmitteln enthaltenen, in ihrer Temperaturbestandigkeit ungunsd- 
gen Kohlenwasserstofftriazole wie Benzo- oder Toluotriazol konnen weitgefaend oder vollstindig durch die 
beschriebenen quatemierten Imidazole I ersetzt werden. Da sich unter Untstinden jedoch auch Vcrteile bin- 
sichtlich der Schutzwirkung fOr die Buntmetalle aufgrund synergistischer Effekte zwischen geringen Mengen an 
Kohlenwasserstofftriazolen und quatemierten Imidazolen I ergeben konnen, betrifft eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der voriiegenden Erfindung erfindimgsgemaBe Gefrierschutzmittelkonzentrate, die zusatzlich bis zu 
0,3 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vor allem 0,005 bis 0,05 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Konzentrates, mindestens eines Kohlenwasserstofftriazois und/oder eines Kohlenwasserstoffthiazols ent- 
halten. 

Da auch teilweise synergistische Effekte zwischen den quatemierten Imidazolen I und nicht quatemierten 
Imidazolen, wie sie in (2) beschrieben sind, festgestellt werden konnen, betrifft eine weitere bevorzugte Ausfuh- 
rungsfomi der voriiegenden Erfindung erfindungsgemafie Gefrierschutzmittelkonzentrate, die zusatzlich 0,001 
bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%, vor allem 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
Konzentrates, nicht quatemiertes Imidazol und/oder mindestens ernes nicht quatemierten alkyl- oder arylsubsti- 
tuierten Imidazols, beispielsweise eines l-{Cr bis C^-AlkyOimidazols oder l-Phcnylimidazol, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate konnen weiterhin zusatzlich alle sonstigen ublichen 
Inhibitorkomponenten fOr KQhlerschutzf ormufienmgen enthalten. Hier sind insbesondere zn nennen: 

— bis zu 5Gew.-%, vor allem 0,05 bis 3Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, 
Alkalimetallborate, z. B. Natriumtetraborat (BoraxX und/oder A&alimetallphosphate, z. B. Dinatriumhydro- 
genphosphat Oder Trinatnumphosphat; 

— bis zu 5 Gew.-%, vor allem 0,05 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, 
mmdestens einer aliphatischen oder aromadschen Dicarbonsaure mit 4 bis 16 G-Atomen, insbesondere 8 bis 
12 C-Atomen, in Form deren Alkalimetallsalze, z. B. die Dinatriumsalze von Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Dicyclopentadiendicarbonsaure, Phthalsaure oder Te- 
rephthalsaure; 

— bis zu 5Gew.-%, vor, allem 0105 bis 4Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge dem Konzentrates, 
mindestens einer aliphatischen oder aromatischen Monocarbonsaure mit 3 bis 16 C-Atomen, insbesondere 5 
bis 12 C-Atomen, wobei bei aromatischen Monocarbonsauren mindestens 7 C-Atome vorliegen mussen, in 
Form deren Alkalimetallsalze, z. B. die Natriumsake von Pentansaure, Hexansaure, Octansaure, 2-Ethyi- 
hexansaure, Nonansaure, Decansaure, Undecansaure, Dodecansaure, Benzoesaure oder Methylbenzoesau- 
re; 

— ein oder mehrere Korrosionsinhibitoren aus der Gmppe Alkalimetallsillkate, AJkalimetallnitrite, Alkali- 
metalhiitrate, Magnesiumnitrat und Alkalimetailmolyijdate in Mengen von jeweils bis zu 1 Gew.-%, vor 
allem 0,05 bis 03 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates; Beispiele fiir solche Alkaiime- 
taUverbindungen sind Natriununetasilikat, Natriumnitrit, Natriumnitrat und Natriunmiolybdat 

Bei Nfitverwendung von Alkalimetallsilikaten werden diese zweckmaSigerweise durch ubiiche Organosilico- 
phosphonate oder Organosilicosulfonate in iiblichen Mengen stabilisiert 

Zusatzlich zu den genannten Inhibitorkomponenten konnen beispielsweise auch noch Hydrocarbazole in 
ublichen Mengen eingesetzt werden. 

Das Gesamtkorrosionsinhibitorpaket kann, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, bis zu 
15 Gew.-%, insbesondere bis zu 10 G€w.-% ausmachen, wobei die Konzentradon an Einzelkomponenten bis zu 
5 Gcw.-% betragen kana 

Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate konnen weiterhin zusatzlich bis zu 1 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,01 bis 0^ Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, HartwasserstabUisatoren auf 
Basis von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren. Polyvinylpyrrolidon, Polyvi- 
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nyliniidazoLVmylpyrroIidon-VinyUmidazoI-Copolymerenim^ 

ren und Olefinen enthalten. , , « 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate tiegt ubKchcrweise un Bereum von 6 
bis 11, vorzugsweise 7 bis 9, insbesondere 7,1 bis 7^. Dabei wird der gewGnschte pH-Wert in der Regel durch 
Zugabe von AJkalimetallhydroxid, Anunoniak oder Aminen zur Formulierung eingesteUt, festes Natrium- nnd 
Kaliumhydroxid sowie waBrige Natron- und Kalilauge sind hierfur besonders geeignet Mitzuverwendende 
aliphatische oder aromatische Mono- und/oder Dicarbonsauren warden zweckmaBigerweise gleich als entspre- 
chende AJkalimetallsalze zugegeben. um automadsch im gewunschten pH-Bereich zu liegen, man kann cUese. 
Carbonsauren aber auch als freie Sauren zofugen und dann mit AJkalimetallhydroxid, Anmioniak oder Aminen 
neutralisieren und den gewunschten pH-Bereich einsteflen. 

Als flussigalkoholisches Gefrierpunktsemiedrigungsmittel, welches normalerweise den Hauptbestandteil (in 
der Regel mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%) der erfindungsgemaBen Gefrierschutz- 
mittelkonzentrate ausmacht. eignen sich Alkyienglykole oder deren Derivate, insbesondere Propylenglykol und 
vor aflem EthylenglykoL Daneben konmien jedoch audi noch hohere Gljdcole und Glykolethef in Betracht, z. B. 
Diethylenglykol, Dipropylengl^ol sowie Monoether von Giykolen wie der Methyl-. Ethyl-, Propyl- und Butylet- 
her von Ethylengl5^ol PropylengWcol Dietfiylenglyko! und DipropylenglykoL Es konnen.auch Mischungen der 
genannten Gl^ol und Glykolether verwendet werden. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft auch gebrauchsfertige waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit emem 
emiedrigten Gefrierpunkt, insbesondere fur den Kiihlerschutz im Automobilbereidi, welche Wasser und 10 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% der erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate umf assen. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Vcrfahren zirai Behandehi von waBrigen Flussigkeiten, die 
ein wasserlosliches Gefrierpunktsemiedrigungsmittel auf Basis von Alkylenglykolen oder deren Derivaten 
enthalten, zur Verringerung der Korrosion von Buntmetallen, die in Kontakt mit den waBrigen Flussigkeiten 
steht, welches dadurch gekennzeichnet ist daB man eine wirksame Menge eines oder mchrerer quaternierter 
Imidazole I in die waBrigen Flussigkeiten emmischt Als wirksame Menge fur die als Koirosionsmhibitoren 
wWcenden Imidazole I werden hierbei normalerweise 0,0005 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0.01 bis 1 Gew.-%, vor 
aflem 0,05 bis 0,5Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Gefrierpunktsemiedrigungsmittel und alien 
zugehdrigen Korrosionsinhibitoren undsonstigen Additiven, angesehen. 

Beispiele . 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der erfindungsgemaBen Beispiele A, B, D und G und der Vergleichs- 
beispiele Q E, F und X demonstriert TabeUe 1 zeigt die Zusammensetzung der zur VerdeutlichuUg der 
Erfindung herangezogenen Inhibitormischungen in EthylenglykoL Diese Gefrierschutzmittelkonzentrate wur- 
den in waBriger Verdiinnung ublichen Korrosionsversuchen unterzogen. 

Die Ergebnisse im Korrosionsversudi nach ASTM D 1384 (Tabelle 2) zeigen zunachst deutlich, daB die 
quatemare Struktur der Imidazole das Wirknngsprinzip des erfindungsgemaBen Buntmetallschutzes darstellt 
So illustrieren die Beispiele C und D im direkten Vergleich zwischen 1-MethyIimidazol und dem mit Wmethyl- 
sulfat (DMS) quatemierten l-Mcthjiimidazol den deuthchen Unterschied im Materialabtrag bei Kupfrar und 

Messing. o ■ j i- u 

Auch anhand der Beispiele B und G wird die gute Schutzwirkung der quatemaren Struktur aeuthch, die 
mindestens auf dem Niveau der Wirkung von z. B. Benzouiazoldem ublfcherweise verwcndeten Kohlenwasser- 
stofftriazol, liegt, wie das Vergleichsbeispiel X zeigt Die quatemierten Imidazole zeigen im flbrigen auch eine 
mindestens genauso gute Schutzwirkung bei Nicht-BuntmetaUen (bier Weichlot, Stahl, GrauguB und GuBalumi- 
nium) wie BenzotriazoL • 'j i t- 

Die erh5hte Schutzwirkung fur Buntmetalle der erfindungsgemaB eingesetzten quatemierten Imidazole 1 un 
Vergleich zu den ublicherweise eingesetzten ICohlenwasserstofftriazolen macht sich vor allem bemerkbar, wenn 
ein Test mit erhdhter Temperaturbelastung herangezogen wird (TabeUe 3). Es wurde der dynamische HeiBkani- 
merkorrosionstest nach MTU (Motoren- und Turbinenunion) benutzt, der noraialerweise mit Alumimumlegic- 
rungen als Probekorper durchgefuhrt wird An Beispiel A und B wird die erhdhte Sdiutzwirkung gegenuber dem 
Vergleichsbeispiel Xdeudich. 

Dabei zeigt sich auch die Synergic zwischen dem quatemierten Imidazol I und geringen Mengen an KoWen- 
wasserstofftriazol, die im Korrosionsversuch nach ASTM D 1384 nicht so deutlich zum Tragen kommt Deutiich 
wird wiederum auch der Eff ekt der Quatemierung im Vergleich der Beispiele A und B mit C und E. 

Die in den Beispielen genannten GroBen und Bedingungen dienen der Verdeudichung der Erfindung und 
stellen keme Einscfarankungen dar. 
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Patentanspruche 



1. Verwcndung von quatemierten Imidazoten der allgemctnen Formel I 



6 



R4 




R3 



2? 



(I) 



R2 



R> und R^ unabhangig voneinander gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste nut 1 bis 12 la 
C-Atomen bezeichnen, welche durch sauerstoffunktioncUe Gruppen substitiiiert oder durch nicht benach- 
barteSauerstoffatomeuriterbrochenseinkonnen, - . *r ui . ct. 

R2 R* und R^unabhangig voneinander Wasserstoff oder gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffre- 
stc mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, welche durch sauerstoffunktioneBe Gruppen substituiert oder durch 
nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sem kdnnen, wobei R* und R^ zusammen mit den entspre- i5 
chenden Imidazol-Kohlenstoffatomen einen funf- oder sechsgliedrigen Ring ausbUden konnen, und 
X® fur ein Anion steht, 

als Korrosionsinhibitoren beim Korrosionsschutz von BuntmetaUen. 

Z Verwendung nach Anspruch 1 von quatemiertcn Imidazoien I, bei denen 

R« Ci- bis C4-Alkyi, Cr bis C*- Alkenyi, C2- bis C4-Hydraxyalky!, Phenyialkyl mit 1 bis 4 C-Atomen m der 20 
Alkylkette, Phenyl oder Tolyl bezeichnet, 
R2 Wasserstoff Oder Ci- bis C^-Alkyl bedeutet, 

R3Ci-bbC4-Alkyi Oder Benzyl bezeichnet, „ . j . j 

R^ und R* Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder zusammen emen Benzaneflanten bedeuten und 

fur ein Mono-d- bis C4-alkylsulfatanion, fur Sulfat in der halben stochiometrischen Menge, Dihydrogen- 25 
phosphat, Hydrogenphosphat in der halben stochiometrischen Menge, Phosphat m emem Dnttcl der 
st6chiometrisdienMengp.Nitra^ChloridoderBromidsteht ^. , 

3. Verwendung nach Anspruch 1 von mit Dimediylsulfat quatermertem N-VmyhmidazoL 

4 Gcfrierschutznuttelkonzentrate auf Basis von Alkyienglykolen oder deren Denvaten, enthalten aO005 bis 

2 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, ernes oder mehrerer quatermerter Imidazole I 30 
HcmaB den Anspruchen 1 bis 3. ^ . . r 

5 Gefrierschutzmittelkonzentrate nach Ansprudi 4, enthaltend zusatzfich bis zu 03 Gew..%, bezogen auf 
die Gesamtmenge des Konzentrates. mindestens eines Kohlenwasserstofftnazois und/oder ernes Kohlen- 

e'^W^SS^ttelkonzentrate nach Anspruch 4 oder 5, enthaltend zusatdich 0,001 bis 5Gew.-%, 35 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, nicht quatemiertcs Imidazol und/oder mmdestens ernes 
nicht quatemiertenalkyl- oder arylsubstituiertenlmidazols. - 

7 Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 6, enthaltend zieatriich bis zu 5 G«w.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, Alkalimetallborate und/cnier AlkahmetaHphospIutta 

8 Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 7, enthaltend zusatzfadi bis 5 Gew.-%, be^^ 40 
gen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, mindestens einer aliphadschen oder aromatischen Dicarbon- 
saure mit 4 bis 16 C-Atomen in Form deren AlkaUmetallsalze, 

9 Gefrierschuumittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 8, enthaltend zusatzhch bis zu 5Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, mindestens einer aliphatischen oder aromatischen Mono- 
carbonsaure mit 3 bis 16 C-Atomen in Form deren Alkalimetallsalze. « 

1 0 Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 4 bis 9, enthaltend emen oder mefc-ere zusatehcfae 
Korrosionsinhibitoren aus der Gruppe Alkalimetallsilikate, AlkahmetaMtrite Alkahmetalhutrate, Magne^ 
siuninitrat und AlkaiimetaUmoiybdate in Mengen von jeweUs bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Konzentrates. - « t_- ft/ 

11 Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Ansprflchen 4 bis 10, enthaltend zusatzhch bis zu 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, Hartwasserstabilisatoren auf Basis von Polj^crylsaure, 
Polymaleinsaure, Acrylsaure-Malemsaure-Copolymeren, PolyvinylpyrroUdon, Polyvinylimidazol Vmylpyr. 
rolidon- Vinylimidazol-Copolymeren und/oder Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren und Olefmen. 
11 Gefrierechutzmittelkonzenu-ate nach den Anspruchen 4 bis 11 mit einem pH-Wert un Bereich von 6 bis 

13 Gefrierschutzmittelkonzentrate Qach den Anspruchen 4 bis 12auf der Basis von EdiylenglykoL 

14 Gebrauchsfertige waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einem emiedrigten Gefrierpunkt. welche 
Wasser und 10 bis 90Gew.-% eines Gefrienchutzmittelkonzentraies gemaB den Anspruchen 4 bis 13 

l^Verifahrcn zum Behandehi von waBrigen Flussigkeiten, die ein wasserloshches Gefrierpunktsemiedri- 
gungsmiitel auf Basis von Alkyienglykolen oder deren Derivaten enthaltea zur Verringerung der Korrc^ 
sion von BuntmetaUen, die in Kontakt rait den waBrigen Hussigkeiten stehen. dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine wirksame Menge eines oder mehrerer quatemierter Imidazole I gemaB den Anspruchen 1 bis 3 m 
die waSrigen Flussigkeiten einmischt 
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